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図 1.1 ポリアセチレンの分子構造、ドーピングにより導電性が発現 
 
 







共有結合と π 電子系の共有結合からなる。この π 共役高分子鎖を有する高分子にキャリア
をドーピングすることで導電性を発現させることができる。 
 炭素原子は 6 個の電子を有するが、そのうち 2 個が内核にあり、残りの 4 個が周辺原子
との結合に使用され、この 4 個の電子の存在位置、及び、方向によって結合の仕方が異な
る。図 1.4 に炭素原子核周辺に軌道をとる電子の波動関数の分布を示す。電子は最も内殻に
位置する 1S軌道に 2 個、外殻に位置する 2S軌道に 2 個、2P 軌道に 2 個ある。2P 軌道に
は x 方向、y方向、z 方向の 3 種類の軌道があり、最外殻に位置する 2 個の電子はこれらの
どれかに属することになる。2S 軌道と 2P 軌道は、炭素原子同士が接近すると状態が変化
する。これを混成軌道という[1]。混成軌道には、立体的に 4 方向に波動関数が分布する SP3
混成軌道、平面的に 3 方向に波動関数が分布する SP2混成軌道、直線的に 1 方向に波動関








図 1.3 代表的な導電性高分子の分子式 
 
 






に炭素間の二重結合が存在するときには、4 個の電子のうち 3 個が SP2混成軌道上に存在す



















図 1.5 炭素原子が接近した場合のエネルギー準位 
 
 
図 1.6 単原子、２原子、n 個の原子における結合軌道と反結合軌道のエネルギー準位。 



































 このような素励起が生じるとポリマー鎖の電子状態が変化する。図 1.8 において(a)は中
性ポリマー鎖のバンド構造を表しており、(b)は正ポーラロンのバンド構造を、(c)は正バイ
ポーラロンのバンド構造を表している。CB及びVBはそれぞれ、伝導帯と価電子帯を表す。 
 正ポーラロンが生成すると、バンドギャップ内で対称な位置に 2 つのエネルギー準位が












図 1.8  ポリマー鎖の電子状態のエネルギー準位の模式図. (a)中性の場合、 
(b) 1 つの正ポーラロンの場合、(c) 1 つの正バイポーラロンがある場合. 




































































































依存性は、可変領域ホッピング伝導（variable range hopping, VRH）と呼ばれる電気伝導の性



























1.1.7 ポリアニリンの光学伝導度と弱局在 Drudeモデル 
 このような問題に対し、エネルギーにして数 meV～数 eV、波長に換算して数 100 µm～










 図 1.13 はフーリエ変換分光器を用いて得られた PANI-CSA の赤外－紫外反射スペクトル
である[13]。反射スペクトルは低周波側で反射率が 80％程あるが、周波数の増加に伴って減
少し、1.4eV 付近で最小値をとる。同時に、直流 4 端子測定では電気伝導が確認されること
から、フリーキャリアの存在が示される。その反射率は温度 300K と 10K で測定され、スペ
クトルに温度変化が見られないことから、この周波数で見る限り金属的性質であると考え
られた。この反射率が意味するものは、光学伝導度を見ることでより理解しやすくなる。
図 1.14 左図は、図 1.13 の反射率に Kramers-Kronig 変換（KK変換）を適用して得られた
光学伝導度の実部であり、図 1.14 右図はバンドギャップ描像で考えた時のバンド間遷移と
バンド内遷移の模式図である。光学伝導度は 1-2 eV で最小値を取り、それよりも高エネル
ギー側がバンド間遷移、低エネルギー側がバンド間遷移を表していると考えられる。 
 通常の半導体が示すような Drude 的な光学応答では、この低エネルギー側は一定値に収
束して直流電気伝導度と繋がるが、PANI-CSA では低エネルギー側で光学伝導度が減少して









化したキャリアの特性を反映する。この例で言えば、そのエネルギーは約 0.1 eV 以下、周
波数にして 30 THz 以下の領域である。このように、光学伝導度の低エネルギー側であるテ
ラヘルツ周波数帯は、フェルミ面近傍のポテンシャルの乱れの影響を受けたキャリアの振
舞いをより直接的に反映すると考えられる。 
 このように、ポリアニリンでは、0.2 eV 以上の光学伝導度が温度依存性のないプラズマ反





モデルである弱局在 Drude モデル（Localization Modified Drude model、以下、LMD モデルと
称する）が導入された[13]。LMD モデルについては、第 2 章で詳細に述べる。 
 
 






       
図 1.14. (左) Kramers-Kronig 変換により求められた PANI-CSA の光学伝導度の実部[13]. 
    (右) バンドギャップ描像で考えた時のバンド間遷移とバンド内遷移の模式図. 
 
 









































図 1.17 ポリピロールの広帯域光学伝導度 [56] 
 
 
































1.2 有機導電性高分子 PEDOT:PSS 
 
1.2.1  有機導電性高分子の応用における PEDOT:PSSの位置付け 
 これまでに、有機導電性高分子は高伝導化が実現するとともにその応用範囲を広げてき





1977 年の Polyacetylene のドーピング発見を発端として年代の経過とともに電気伝導度を
上げてきたことが図 1.17 より分かる。電気伝導度の上昇に伴い応用範囲は広がり、1980
年代には PAn を用いた二次電池が開発され、85 年から 95 年の間に、PPy 及び
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)を用いたコンデンサーが、さらに PPy、Pan、
















図 1.17 有機導電性高分子高伝導化の歴史と応用範囲 
 
 
1.2.2  PEDOT:PSSの構造 










図 1.18 PEDOT:PSS の分子構造 
 
 有機導電性高分子 PEDOT:PSS の構造は、大まかに分けて 4 段階の高次構造を形成して
いる、一次構造は C=C 二重結合を主鎖に持つ PEDOT が絶縁体である PSS 分子に接合し
ている状態であり、図 1.19 で示される構造である。絶縁体である PSS 分子に対して、π共
役を主鎖とした導電性の PEDOT が結合していることで、電荷移動錯体を形成している。 
 
 
図 1.19 PEDOT:PSS の組成式と実物の写真 
 
 二次構造は導電性 PEDOT の絶縁帯 PSS鎖にたいする相対的な分布を表した構造であり、







図 1.20 PEDOT:PSS の二次構造[47] 
 
 三次構造は図 1.21 に示した PEDOT:PSSが大きさ数十 nmの粒子を形成して、水溶液中
で分散している状態である。図中赤い部分が PEDOT、黒い点線が PSSに対応する。 
 




は PSS間の水素結合が起因し凝集効果をもたらすと考えられている。以下図 1.22 は PSS
間の水素結合により高次構造が形成される模式図である。図中に示された黄色で表わされ







図 1.22 PEDOT:PSS の四次構造[47] 
 
1.2.3  PEDOT:PSSの構造解析 
 多くの導電性高分子では低分子のドーパントが用いられていることから、結晶化により
導電性が発現すが、PEDOT:PSS ではアモロファス構造の PSS に対して、PEDOT の比率







[49]。その温度依存性は 3 次元可変領域ホッピング 3-dimensional variable range 
hopping(3D VRH)から乱れた金属的振る舞いに変化すると考えられ、構造乱れによる金属
絶縁体転移(Metal Insulator transition)(M-I 転移)が起こっていると解釈されている[33]。 




 これまでに PEDOT:PSS のキャリアダイナミクスの分光学的研究については、DMSO や
EG 処理により構造乱れを制御した高伝導度の試料の光学伝導度に対し、構造が乱れた金属




















 初めに X 回折、及び X 線小角散乱実験による溶剤添加効果による PEDOT の結晶化及び
結晶サイズの増大についての先行研究を紹介する[48]。 
 




















合の FAM と XPSの結果を以下に紹介する[51]。 
 
















図 1.25 XPSによる測定の結果[51] 
 












1.2.4  PEDOT:PSSの直流電気伝導度 
これらの構造変化に対する電気伝導機構は、直流四端子測定から、溶剤無添加の場合、
熱活性型キャリア伝導が起こり、3 次元可変領域ホッピング 3-dimensional variable range 











図 1.26 PEDOT:PSS における 3D-VRH 電気伝導を示す例[54] 
 







1.2.4  PEDOT:PSSの広帯域分光計測 
PEDOT:PSS の場合も PANI と同様に広帯域分光を用いたキャリア輸送特性の評価が行わ
れている[32,33]。広帯域分光による光学伝導度を以下、図 1.27 に紹介する。 
 






図 1.27 において、図中に示されている黒い点が重要である。これは実際に計測された THz
帯光学伝導度であり、図(a)は EG 無添加の場合を(b)は EG を添加した場合をそれぞれ表わし
ている。THz 帯光学伝導度は周波数の低下に伴い低下してし、=0 で光学伝導度は図(a)の
場合 0 になる。一方で、EG が添加された試料図(b)の場合、=0 で光学伝導度は有限値をと
るが、周波数の低下に伴い低下する Drude 的な金属伝導とは異なる傾向を示している。一
方で IR-Vis-UV 帯の反射率は図 1.28 に示すように、周波数の増加に伴い反射率は減少し、
250THz 付近で最小値をとるプラズマ反射が観測されている。このことからフリーキャリア
の存在が示唆され、PANI の場合と同様に IR-Vis-UV で見る限り金属的性質であると解釈さ
れている。 
 




リアの弱局在状態を考慮した電気伝導モデルである Localization modified Drude model (LMD 
model)を用いた解析が行われ、実験結果をよく再現している報告がある[32,33]。また、N. Kim
らは PEDOT:PSSに対する高沸点溶剤による表面処理や EG添加による電気伝導度上昇に














 以上のような背景を受けて本研究では、有機導電性高分子 PEDOT:PSS の EG 添加効果
に注目し、直流電気伝導度、及び、サブ THz から可視領域(0.4meV～3eV)にわたる超広帯
















 本論文は 6 つの章より構成される。第 2 章では、有機導電性高分子の電気伝導について
先行研究より得られた実験結果に基づく物理描像について理論的な背景を述べる。第 3 章
では、本研究で用いた装置及び測定原理について解説するとともに、測定試料についても
述べる。第 4 章では、PEDOT:PSS の EG 濃度の異なる試料について、直流 4 端子測定よ
り得られた直流電気伝導度の温度依存性、THz 分光計測より得られた光学伝導度の温度依
存性、及び、IR〜可視域の反射スペクトルの温度依存性の実験結果を示し、それらの結果
により得られる物理描像を考察する。第 5 章では、第 4 章の実験結果と考察より得られた
物理描像をもとに電気伝導モデルを用いた解析を行い、実験結果と整合する最適なモデル
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exp               (2-1) 
ここで ξ は局在準位の波動関数の局在長を表し、rij及び Eijはそれぞれ局在準位間の距離
及び局在準位間のエネルギー差を表している。また kBはボルツマン定数、T は温度である。






























図 2.1 ホッピング伝導の概念図 
 
















































                (2-4) 
伝導に最も寄与するホッピング距離 r は上記式において極値をもつと考えることができ、
0 rΓ を計算し括弧内の関数が最大になるように r を決定することで、 























































                         (2-8) 
式(2-8)における d は次元である。尚、式中に出てくる σ0という係数はどのような電子-フォ
ノン相互作用を仮定したかによる係数である[10]。式(2-8)で記述される電気伝導度の温度依




























ーディンガー方程式は E をエネルギー、Ψ を波動関数、m を電子の質量、ℏ はプランク定
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図 2.2 Anderson 模型のポテンシャルと状態密度 
 
 図 2.2 ではポテンシャルの井戸が結晶状に並んでおり、それぞれの井戸に±(1/2)V0の間を
とるランダムなポテンシャルVが加えられている様子を示している。(a)にはV0が0の場合、
つまりポテンシャルの乱れが無い場合を(b)には位相が原子から原子へとランダムに変化す
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となり、ここでキャリア密度 Ncとして電流密度 jの関係式、 



























                               (2-19) 

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2.2.2 量子力学的にキャリア散乱を考慮した Localization Modified Drude model 
本論文では以後 localization Modified Drude model を LMD model と呼ぶことにする。 
LMD model は、導電性高分子ポリアニリンやポリピロールについて、紫外から赤外にわた
る広帯域反射スペクトル測定から光学伝導度をもとめ、その周波数依存性を説明するため
に、K. Lee と A. J. Heeger により考案されたモデルである[20,21]。金属の電気伝導を記述す














































1               (2-24) 
ここで C は 1 程度の定数、 L は入射電磁波の 1 周期内にキャリアが拡散する距離を意味し
ている。拡散係数を D とすると、 L は 
  5.0/ DL                              (2-25) 
で表される。拡散係数 Dは、平均自由行程 l及び、フェルミ速度 Fv を用いて、 
  





































































                 (2-26) 















































































1 110  (2-28) 
となる。また、LMD model の移動度 LD は 
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 本研究では、有機導電性高分子 PEDOT:PSS の EG 添加効果に注目し、その直流電気伝
導度、及び、THz 帯から可視領域(0.4 meV～3 eV)にわたる超広帯域な光学伝導度の温度依
存性を 10K から 300K からにわたる温度領域で測定することにより、構造変化に伴う電気
伝導の振舞いと物理描像を明らかにすることを目的としている。この目的のために、まず
EG 濃度の異なる PEDOT:PSS の試料を作製した。 




凍結乾燥機を用いて温度-45℃、気圧 100Pa 以下で 24 時間凍結乾燥した。凍結乾燥後、粉
末状になった試料を薬サジでかき混ぜてフレーク状にし、蒸留水の分量を調整して濃度
1.7%の PEDOT:PSS溶液を精製した。撹拌用磁石を用いてこの溶液を 2 時間撹拌し、その
後、溶剤添加効果による電気伝導度増加が報告されているエチレングリコール（以下、EG
と略す）を注入した。こうして、EG 濃度が 0%（EG 添加なし）から 50%の試料を作製し
た。図 3.1 に成膜過程の様子を示す。写真 1 は液体窒素で原液を凍結した様子、写真 2 は
凍結乾燥機を使用して凍結乾燥を行っている様子、写真 3 は凍結乾燥後の濃縮された
PEDOT:PSS 粉末、写真 4 は濃度調整した溶液を撹拌用磁石で撹拌する様子である。 
 








は THz波に対して透過性の高い基板が必要なためである。シリコン基板は厚さ 525 µmの






ようにして成膜した PEDOT:PSS 薄膜の例を図 3.2 に示す。 
 直流電気伝導度の測定は直流 4 端子測定を用いて行うが、この測定用試料については常
温測定用と低温測定用の 2 種類を作製した。常温測定用試料は EG 濃度に対する直流電気
伝導度の大まかな傾向を探るために EG濃度を 0%～50%まで振り、試料を高抵抗シリコン
基板上に成膜した。また、低温用試料については、EG 0%（無添加）の PEDOT:PSS の抵
抗値が高いことを考慮し、低温測定時においても基板に電流が流れないよう、絶縁体であ
る石英基板上に成膜することにした。ただし、EG濃度 10%については抵抗率が低いことか




















素屈折率 N = n + iκ の情報、つまり、屈折率 n と消光係数 κの情報が必要となる。 
 本研究において、PEDOT:PSS の複素屈折率の実部 n と虚部 κの情報は、文献[1]の図から
求めた（図 3.3）。このデータは分光エリプソメトリーを用いて測定されたもので、本研究
と同様にスピンコート法で成膜した薄膜の n と κ のそれぞれについて、基板に平行な方向
（//）と垂直な方向（⊥）の 2 方向について数値が求められている。この膜厚測定では光を
垂直に入射するので、垂直方向のデータから波長 100 nm ごとに屈折率の実部 n⊥と消光係
数 κ⊥を目視で波長 1,700 nm まで読み取り、その値を多項式で近似することで波長 1 nm ご
との n⊥と κ⊥の値を導出した。 
 
図 3.3 膜厚測定のために使用した PEDOT:PSSの屈折率 n と消光係数 κ[1] 
(a)屈折率の周波数依存性 (b)消衰係数 (c)吸収係数 αi=4πκi/λ(i=//,⊥) 
図中の//、⊥記号はそれぞれ平行方向と垂直方向を表す 
 
 測定には Avantes 社製の分光光度計 Avaspec 2048，及び、重水素ハロゲンランプ










図 3.4 膜厚計のセットアップの模式図[34] 
 





ここでの試料は、シリコン基板上に成膜された EG 濃度 0%のものである。図中に示された
細い赤線は実際の可視光の反射率を太い赤線はモデルより計算された反射率を示す。この
解析では、膜厚評価に用いる波長域を 300-550 nm の値に限定した。このうち、短波長側を





強弱が入る範囲として 550 nm を選択した。 








して、膜厚は石英基板上に作製した試料と同程度である 740nm から 840nm となるように













3.2 直流 4端子測定の実験セットアップ 
 
3.2.1  直流 4端子測定用試料の電極作製 




着には蒸着装置を用い、1.3×10-5 hPa まで真空引きを行ったのち、純度 99.9%の金をタン
グステンのボートに乗せて抵抗加熱により蒸発させ、PEDOT:PSS薄膜状に厚さ約 100 nm
の金電極を作製した。図 3.6 は蒸着した金電極形状の配置図である。ここでは、電極形状に
よる電場のゆらぎを防ぐため、直流 4 端子測定で電流を流す外側の 2 つの電極を試料の縦
の長さと同等の長さ（幅 1mm×長さ 13 mm）とする一方、電圧を読取るための電極はサ
イズを小さくして 2mm×2mm とした。 
 
 
図 3.6 直流 4 端子測定のために用いた金蒸着電極の配置図 
 
3.2.2 低温における直流 4端子測定の実験セットアップ 





図 3.8 に熱シールドの外観を示す。なお、この熱シールドは温度 4.5K の冷却段に接続され
ている。低温測定においては、冷凍機のチャンバー内部はロータリーポンプと分子ターボ






 直流 4 端子測定は、電流源としても用いることが可能な KEITHLEY 社製の 2400 型ソー
スメータを用いた。温度コントローラには Lakeshore Model 331 を用い、コンピュータと
接続して温度制御と電圧モニターを同時に行った。試料台にはシリコン抵抗温度計が試料
台内部と試料台裏側にそれぞれ 1 個ずつ設置されているが、これらのシリコン温度計から






図 3.7 直流 4 端子測定の実験系の概念図 
 
図 3.8 冷凍機内の最低温度ステージを覆う(a) THz 透過測定用熱シールド、 







 実際の直流 4 端子測定を行うにあたり、サンプルの正確な温度を見積もるために、温度
較正済の Cernox 抵抗温度計 CX-SDを用いて温度補正を行った。アピエゾン N を用いてサ
ンプル基板を模したシリコン基板上に Cernox 温度計を接着し、温度計を基板に密着させる
ようにサファイア板で押さえた。実際のセットアップの様子を図 3.9 に示す。シリコン抵抗
温度計の抵抗値から求められる換算温度は、温度コントローラ Lakeshore 331 に内蔵され
た標準較正曲線を用いており、温度コントローラ上の表示温度と実際の温度は異なる。こ
のため、実際の試料の温度を知るために、試料台の裏側に設置されたシリコン温度計の換
算温度と Cernox 抵抗温度計の抵抗値の関係を調べ、Cernox 抵抗温度計の較正表から求め
られる抵抗値と温度の関係を用いることで、このシリコン温度計の温度較正を行った。
Cernox温度計の抵抗値計測にはKeithley社の 2000型マルチメータを用いて 4端子測定で
行った。Cernox 抵抗温度計の較正曲線をグラフ化したものを図 3.10 に示す。この図で赤
線は、抵抗と温度の関係を 6 次の多項式を用いて 4-300 K の温度領域でフィッティングし
た結果であり、後の温度較正にはこの曲線を用いた。 
 
図 3.9 温度較正用 Cernox 温度計を取り付けの様子。(a) シリコン基板上に取り付けられ
た Cernox 温度計。熱接触を良くするために被服銅線をアルミテープで張り付けている。 
(b) サファイア板で押さえた Cernox 温度計。基板と温度計の熱接触を良くするために上か
らサファイアを用いて温度計を押さえつけてある。 
 
 このようにして、試料台の裏側のシリコン温度計で得られる表示温度と Cernox 温度計の
抵抗値と温度の対応関係を図 3.11 に示す。図 3.11(a)(b)はそれぞれ、縦軸を基板上に取り付
けた Cernox 温度計の抵抗値、横軸を試料台裏側のシリコン温度計の表示温度で表わしてい






 こうして求められた温度較正曲線を図 3.13 に示す。縦軸を Cernox 温度計で得られた温
度（＝実際の温度）、横軸がシリコン温度計の表示温度である。これを見るとわかるように、
低温領域では、実際の試料温度は、シリコン温度計の表示温度ほどには冷えていないこと
がわかる。具体的には、シリコン温度計の表示が 5 K の時でも THz透過測定での実際の温
度は 10K、直流 4 端子測定では 7 K であることがわかった。以後、この温度の対応関係を
6 次の多項式でフィッティングすることで、シリコン温度計の表示温度と Cernox 温度計の
温度の相関関係を求めてシリコン温度計の表示温度の補正を行うこととした。 
  
図 3.10 Cernox 抵抗温度センサーの抵抗と温度の較正曲線（キャリブレーションシート 
より）。赤線は 4-300 K のデータを用いて 6 次の多項式で関係を表したもの。 
 
     
図 3.11 Cernox 抵抗温度計の抵抗値とシリコン温度計の温度の関係。(a) THz 透過測定系で





















うな状況の中で、100 フェムト秒程度のパルス幅を有するレーザーパルスを THz 波発生素
子に照射すことで、0.1～4THz程度の広帯域なスペクトルを含む THz波を発生させること
が可能となるTHz時間領域分光法が登場した[9,10]。THz時間領域分光法(THz-Time Domain 










るために放射素子の基板側に高抵抗 Si の半球または超半球レンズを取り付け、THz 波の指
向性を高めて検出可能な THz 波の立体角を大きくしている。超半球レンズの場合、レンズ
と基板をたした厚みを d、レンズの半径を r、素材の屈折率を n とすると、 
n
r













図 3.14 THz 波の入射と透過のイメージ 
上記図において basal plate はリファレンスを表し、 













信号の読み出しは GPIB ケーブルを介して行った。また実験系全体の制御は LabVIEW7 ソフ
トを用いて作成した。以下図 3.15 は THz-TDS システムの概略図、図 3.16 は代表的な THz






図 3.15 THz-TDS の概略図 
 
図 3.16 代表的な THz 波発用アンテナ 
 

















max                               (3-8) 
で与えられる。上記の式における N は正の整数である。データ点数を 2Nにする理由は高速
フーリエ変換(Fast Fourier Transform 以後 FFT と記す)を用いるためである。また時間分








                              (3-9) 
で与えられる。したがって時間分解能及び最大周波数は時間遅延ステージの駆動精度によ
って制限を受けることになる。他方で周波数分解能は総スキャン距離 
   
Nxx 2                            (3-10) 
によって決定される。したがって時間ステージの可動範囲で制限を受けることになる。 













定用に窓が取り付けられているが、この窓材が THz 波を通さなかったことから。厚さ 1mm








図 3.18 温度可変型 THz-TDS 実験系概略図 
 
 
図 3.19 温度可変型 THz-TDS、THz 発生ユニット 
(a) レーザー進行方向正面から見た THz発生ユニット 
(b) レーザー進行方向側面から見た THz発生ユニット 
 
クライオスタットは DINKIN 製クライオスタット V208P5LS を使用し、温度は Lakeshore 






図 3.20 は温度可変型 THz-TDS の THz 波発生ユニットである。図 3.19(b)においてサンプル
ステージ周辺がビニールで覆われているのは、実際の計測の際に THz 発生アンテナからク
ライオスタットまでの間で水蒸気による THz 波の吸収を防ぐために窒素置換を行うために
設置されたものである。以下図 3.20 は THz 波発生側と THz 波検出側の写真である。 
 
 
図 3.20 温度可変型 THz-TDS (a) THz 波発生側 (b)THz 波検出側 
 
 レーザーは集光用対物レンズを通し集光された後 THz 波発生素子に照射される。発生し










から空気中へ THz 波パルスが伝搬する場合、つまり図 3.14 におけるリファレンスの場合に
相当する。電磁波の試料に対する透過を考える場合、海面での反射、試料内での伝搬、減
衰、及び試料内での多重反射を考慮にいれる必要がある。試料の厚さを d とし、復素屈折


























































































































































































































      (3-13) 
となり、これらの式は、 
),,,(),,,,(  TngTnfn   
と表わすことができ、適当な初期値を与えて、 





)(),,()(),,(),(  datadata nTnTnError     (3-14) 













図 3.21 薄膜試料における THz波の透過課程 
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r           












































































































    (3-19) 
したがって(3-18)式は(3-19)式を用いて 

























































































































         (3-22) 











  rrtrtrtt ~~
~~~~~~








  rrtrtrtt ~~
~~~~~~








は   rr ~~  を公比とする等比吸収で表され、 
 
  
































),(  iTntnError datatt
m
tt       (3-26) 
































を表示する。FT-IR はこの方法と分光方法が異なる。次に FT-IR の分光方法を述べる。FT-IR
では干渉計によって得られた干渉光をデジタル信号化し、それをコンピュータでフーリエ




























L2 としたならば、L1＝L2 で分割された 2 光束は同じ位相で合成されるために強め合い、
移動鏡 M1 が移動し、(L1-L2)=λ/2 のとき逆位相で打ち消し合って出力される。結果として







 光路差を x とした場合、インターフェログラム F(x)は以下のように表される。 
 dxBxF )2cos()()( 


                   (3-27) 
dxxxFB )2cos()()(  
























図 3.25 低温測定用透過型赤外分光システム 
(a) FT-IR4200 と温度コントローラ (b) FT-IR4200 試料室及び低温ユニット 
 







200μm である、温度領域は低温で 4K 付近まで計測が可能である。温度は温度コントロー
















図 3.26 大まかな紫外可視分光光度計の光学系の一例 
 
ここで、WI : ハロゲンランプ、D2 : 重水素ランプ、G : 回折格子、M : ミラー、BS : 







器としては代表的な物に Si フォトダイオード検出器、PbS 検出器、光電子増倍管がある。
本研究で用いたV-670は紫外可視領域に光電子増倍管と近赤外用域に冷却型 PbS光伝導素










3.4  本章のまとめ 
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0-50 %までの EG 濃度の薄膜を作製し、室温での直流 4 端子測定を行うことで EG 濃度と
直流電気伝導度の関係を調べた。表 4.1 に EG 濃度と作製試料の膜厚を示す。膜厚はおおよ







ている初期値)を使用した。試料は 1cm×1cm のものを用いた。直流 4 端子測定には簡易型
計測機である三菱化学株式会社製ロレスターEP MCP-T306 を使用した。図 4.1 に EG 濃度
の違いによる電気伝導度を示す。直流電気伝導度は EG 濃度の増加に伴い増大している。
そして、EG 濃度 10%をピークに電気伝導度は EG 濃度の増加とともに緩やかに減少した。
特に EG 濃度 0-10 %の間で電気伝導度の上昇が著しく、この領域をより細かく調べること
で高導電性発現に関する知見が得られると考えられる。本研究ではこの直流 4 端子測定の
結果をもとに、EG濃度 0-10 %の濃度領域に着目することとした。 
 
表 4.1 直流 4 端子測定に用いた試料の EG濃度と膜厚(基板：高抵抗シリコン) 
EG 濃度(%) 0 5 10 15 25 50 































図 4.1 作製試料の EG 濃度と直流電気伝導度の関係 
 
4.1.2  直流 4端子測定、電気伝導度の温度依存性 
 PEDOT:PSS の電気伝導度に関する研究では、直流 4 端子測定により表面抵抗率の測定
を行い、表面抵抗率から電気伝導度を導出し、その温度依存性に着目して電気伝導機構に
つて議論がなされている[8-10]。本研究でも直流 4 端子測定を行い表面抵抗率の温度依存性か
ら直流電気伝導度の温度依存性を調べるための実験を行った。表 4.2 と図 4.2 は EG 濃度
0%～10%の試料の抵抗率の温度依存性である。 
 
表 4.2 直流 4 端子測定に用いた試料の EG濃度と膜厚 
(基板は、EG10%は PEDOT:PSS の低効率が低いことからシリコン基板を、それ以外は抵
抗率を考慮し石英基板を用いた) 
EG 濃度 0% 0.5% 1% 2% 7% 10% 
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図 4.2 作製した PEDOT:PSS 薄膜の EG 濃度の違いによる抵抗率の温度依存性 
 















4.1.3  IR-Vis反射測定実験結果 
 本研究では 5-300 K にわたる温度領域、及び、20-233 THzにわたる周波数帯で赤外反射
測定を実施した。さらに室温で 150-600 THzにわたる周波数帯の赤外-可視反射測定も実施
















(a) 金蒸着部分の照射位置、(b) PEDOT:PSS 部分の照射位置。 
 
 測定試料は EG 添加効果による赤外反射光の温度依存性に着目し、EG 無添加膜と EG濃
度 10 %の膜を用意した。これらの試料に対して、テスト用試料と同様に試料半面に金蒸着
を施した。金蒸着による金の厚さは 100 nm である。図 4.4 に EG 無添加膜、及び EG濃度










この試料についても EG 無添加膜と同様にビーム照射位置を決定した。 
 
 
図 4.4 (a)(b)EG 無添加膜のビーム照射位置とビームスポット 
(c)(d)EG 濃度 10 %のビーム照射位置とビームスポットサイズ 
(a)(c)参照光ビーム照射位置、(b)(d)試料ビーム照射位置 
 
 図 4.5 は、(a) EG 無添加膜、及び、(b) EG濃度 10%試料の赤外反射率の温度依存性であ
る。縦軸を反射率、横軸を周波数で表示している。計測した温度領域は 5-300 K である。










図 4.5 (a) EG無添加膜、及び、(b) EG 濃度 10%試料の赤外反射率温度依存性。 
 






250-300 THz 付近で最小反射率を示す明瞭なプラズマ振動スペクトルが得られた。IR 帯で
温度変化がないことと照らし合わせることで、IR-Vis 領域で見る限り PEDOT:PSS は金属
的状態であると考えることができる。 





























ズマ反射が全ての試料で観測された。図 4.7 を見る限り、PEDOT:PSSは EG 濃度に無関係













図 4.8 赤外-可視領域(IR-Vis)反射率 EG 濃度の違いによる比較 
 
 


































図 4.9 THz-TDS 測定で得られた時間波形の例。黒が参照信号、赤がサンプルの 




   )(exp)()(  irE   








                                     (4-1) 
と書ける。ここで、 )(r 、及び、 )( は以下のように定義される。 
 )()(  Er  ,     )(arg)(  E                               (4-2) 
上記の(4-1)式、及び(4-2)式を用いてフーリエ変換を行い、基板のみの場合と薄膜ありの場
合のそれぞれのフーリエ変換スペクトルから透過率を導出した。透過率は、参照信号とサ
























 )()()(~  inn   
 )()()(~)( 21
2  in                                        (4-4) 
上記の式より複素屈折率、及び複素誘電率を求めるためには光学定数 )(n と )( が必要
である。簡単のため、THz 波パルスの試料内での多重反射を無視した場合を考えると、そ



















































































tsa                             (4-6) 

































rr sasa                                              (4-8) 













































































ものがそのまま適用されることになる。以上により、 )(n 、 )( が定まるため、複素屈
折率、及び、複素誘電率が式(4-4)で記述される。また、複素電気伝導率 )( は、 
 )()()( 21  i                                             (4-11) 
と表現され、以下のように変形される。 
 )()()( 21  i  
     ))()(()( 1020   bi                                (4-12) 
これにより実験データから複素電気伝導度を導出することが可能となる。 
 図 4.10 に EG濃度 0%、0.5%、1%、2%、7%、10%のサンプルに対する THz 帯の複素光
学伝導度の温度依存性を示す。図4.10の(a)(b)(c)(d)(e)(f)はそれぞれのEG濃度に対応する。











 図 4.11 に温度 300 K の場合の THz帯の複素光学伝導度（σ1、σ2）の EG 濃度依存性を示
す。光学伝導度度は EG 濃度の増加に伴い増加し、また周波数の増加に伴い増加している








図 4.10 THz 帯光学伝導度スペクトルの温度依存性。σ の正領域に表れているのが実数成
分 σ1、負領域が虚数成分 σ2である。(a) EG 0%、(b) EG 0.5%、(c) EG 1%、(d) EG 2%、(e) 






図 4.11 THz帯光学伝導度スペクトルの EG濃度依存性。 







4.2.1  直流電気伝導度の温度依存性 










図 4.12 電気伝導度の T--1/2依存性。 
 
 図 4.12 は、EG 濃度 0%、0.5%、2%、7%、10%の直流電気伝導度(DC 伝導度)の温度依
存性を示している。ここで、縦軸は DC 伝導度の対数表示、横軸は T -1/2を表し、横軸にお
ける値の上昇は温度の低下に対応している。EG 濃度 0%の試料に対応する水色の線に着目
する。この EG0%の試料は測定試料中最も電気伝導度が低い低伝導試料の測定結果である。








存性は T -1/2に比例する傾向を示さない。 
 つぎに、T -1/3依存性について見てみることにする。 図 4.13 は、図 4.12 と同じ EG濃度
について、縦軸を DC 伝導度の対数表示、横軸を T -1/3で表した図である。こちらも図 4.12
と同様に横軸の数値の増加は温度の低下に対応する。図 4.13 では EG 低濃度試料 0-2 %の
低伝導試料で電気伝導度の温度依存性が T -1/3に比例し、直線的に DC 伝導度が変化してい
ることが分かる。一方で、EG 高濃度試料 7%、10%の高伝導試料では、DC 伝導度の温度
依存性は T -1/3に比例しないことが分かる。ここでも EG 濃度 0%の試料に着目すると、矢
印を境に電気伝導度の T -1/3依存性が描く傾きが変化していることが見て取れる。T -1/3依存
性の場合、EG濃度 2%が最も直線的変化をしているように見える。 
 
図 4.13 電気伝導度の T -1/4依存性 
 
 次に T -1/4依存性を見ていくことにする。図 4.14 は縦軸を直流電気伝導度、横軸を T -1/4
で表示している。ここに示した実験データは図4.12及び図4.13のものと同一のものである。








図 4.14 電気伝導度の T -1/4依存性 
 
 以上の結果から、電気伝導度の温度依存性について、確実に直線的な相関関係を示す領
域は、EG 低濃度試料の低温における T -1/2依存性と T -1/3依存性が有力であると考えること
ができるが、判別は難しい。また、低伝導試料 EG濃度 0-2 %では、T -1/2、T -1/3、及び、T -1/4
という温度依存性の 1/2、3、または、4 という数字をαとし、図 4.12-14 の実験データにお
ける直線的傾向の傾きを-a、切片を b とすると、 
 baTDC 
ln                           (4-13) 
という関係で表わされる。従って、この式を σDCで表わすと 











CDC exp  



















C 0exp                                      (4-14) 
と記述される。この(4-14)式は可変領域ホッピング(Variable Range Hopping; VRH)伝導の





















0 exp                                    (4-15) 






















 αの値がどの程度になるかを見積もるために、図 4.12 及び図 4.13 において、低伝導試料
で実験データの直線性が保たれている温度 25K 以下について、(4-16)式でフィッティング
することで α の値を求めた。なお、ここでは ln σ0 、T0をフリーパラメータとして値を求
めた。表 4.3 にまとめた値を示す。 
 
表 4.3  σ0 と T0の EG濃度依存性 
EG 濃度 0% 0.5% 2% 7% 10% 
σ0 (S/cm) 16±12 200±180 2400±1500 − − 
T0 (K) (1.0±0.7)×104 (9±8)×103 (8±7)×103 − − 
α 0.36±0.03 0.34±0.04 0.33±0.03 − − 
 
 表 4.3 の αに着目すると、αの値は EG 濃度 0-2 %にかけて 0.3-0.4 程度であることが分
かる。この値は α=1/3 に近く低温領域では 2 次元の VRH 伝導的な傾向を示していることに
なる。一方で、EG 高濃度試料 EG7%、10%の試料では(4-16)式による実験結果の再現がで
きず、T -1/2、T -1/3、T -1/4に比例しないことから、この EG 高濃度領域では可変領域ホッピ
ング伝導ではない可能性が示唆された。 
 次に、実際に 2 次元の可変領域ホッピング伝導だとした場合、σ0 や T0の値はどうかを見
るために、(4-13)式を用いた実験データの再現を図 4.15 に表す。また、この結果から(4-14)







図 4.15 (4-13)式による実験データの再現、電気伝導度の T -1/3依存性 
 
表 4.4  σ0 と T0の EG濃度依存性（α=2 に固定した場合） 
 0% 0.5% 2% 
σ0 (S/cm) 66 270 2,200 
T0 (K) 2.3×104 1.2×104 7.0×103 
 
 もしも電気伝導が 2D-VRH 伝導ならば、パラメータ T0は第二章で述べたように、キャリ
ア濃度が一定であると仮定すると、局在長 ξと T0は ξ∝T0-3の関係で結ばれる。つまり、T0
の値が大きいほど局在長が小さいことを意味し、キャリアは強く局在化していることにな
る。EG0.5%、EG2%は、EG0%に比べ局在長にしてそれぞれ、おおよそ 8 倍、35 倍大きく
EG 濃度の増加によりキャリアの非局在化が進行していると解釈できることになる。しかし
ながら、計測された実験データは、先に示した図 4.4 のように、25K よりさらに低温領域
に着目すると直流電気伝導度の温度依存性は 3D-VRH 伝導的な振舞も示すため、次元に関
しては 1 次元なのか 2 次元なのか、3 次元なのか明確には判別できない。3 次元の場合、T0









図 4.16 換算活性化エネルギーの温度依存性 
 











                            (4-17) 
これは DC 伝導度の温度変化を見ていることに対応する。もし、電気伝導機構が VRH 伝導
であるとすると、電気伝導度は(4-15)式で表わされる。この(4-15)式を(4-17)式に代入し換算
活性化エネルギーW について logW で表わすと(4-18)式のように変形される。 
  TTW logloglog 0                            (4-18) 
(4-18)式を見ると、logT に対して傾き αの直線関数になっていることが分かる。この式にお
ける αは(4-15)式における αと同じものである。したがって、電気伝導機構が VRH 伝導的
性質を示すの場合、αの値は 0<α<1 となる。そして α=0 は臨界状態、α＜0 の場合は DC 電
気伝導度が絶対零度において有限値に収まることを示している。 






であれ、いずれにしても EG 低濃度試料における電気伝導度の温度依存性は VRH 伝導的直
線性を示している。一方で EG 高濃度試料 7%、10%の試料では 7%が臨界状態、10%に至




4.2.2  DC電気伝導度と超広帯域分光スペクトルの比較 






図 4.17 (a)IR-Vis 反射スペクトル、(b)THz帯光学伝導度スペクトル 
黒点は実験データ、赤実線は赤外反射率を再現するように 
Drude model によるフィッティングを行った。 
THz 帯では Drude 伝導の場合の光学伝導度を示している。 
 
 図 4.17 (a)は EG0%、温度 300K の場合の IR-Vis 反射スペクトルである。縦軸を反射係
数、横軸を周波数で表示している。図中に示された赤い実線は、IR-Vis 反射率を再現する
ように Drude model により計算された反射率である。また(b)は EG0%、温度 300K の場合
の THz帯光学伝導度実部の周波数依存性である。ここでは、縦軸を THz帯光学伝導度、横
軸を周波数で表示しており、赤い点は直流 4 端子測定より得られた電気伝導度、黒い点は
THz 帯光学伝導度の実験結果を、赤い実線は、IR-Vis 反射率を再現できるように Drude 









 次に EG 濃度の違いによる DC 電気伝導度と THz 帯光学伝導度の関係を見てみる。図 4.18
は光学伝導度実部と DC 電気伝導度の関係を EG 濃度 0%、2%、7%、10%について示したグ
ラフである。グラフは縦軸を光学伝導度実部、横軸を DC 伝導度で表わし、光学伝導度の周
波数は 0.50THz、1.00 THz、1.25 THz、1.50 THz の場合をそれぞれプロットしている。 
 
 
図 4.18 光学伝導度実部と DC 電気伝導度の関係 
0.50THz 1.00THz 1.25THz 1.50THz との比較 
(a)EG0%、(b)EG2%  (c) EG7%  (d) EG10% 
 
 図 4.18(a)、(b)、(c)、(d)より周波数に関係なく、光学伝導度実部は DC 電気伝導度の低下
とともに低下していることが分かる。また DC 電気伝導度と光学伝導度の相関関係は EG 濃
度 0%～7%の試料で直線的相関関係が、温度領域 80K～100K の間で変化していることが分







測された。一方で EG 高濃度試料(7%、10%)に着目すると、DC 電気伝導度と光学伝導度の
相関関係は直線的であり、 
ba dcTHz                             (4-19) 
(4-19)式にしたがう傾向がある。また EG10%の場合、周波数の増加により相関関係は直線型
から下に凸の極率をもつ曲線型へ変化する傾向が見られる。より詳しく DC 電気伝導度と光
学伝導度の相関を分析するために、THz 分光において S/N 比が最も良い光学伝導度の周波
数 0.5THz と DC 電気伝導度の比較を行った。 
 
 
図 4.19 DC 電気伝導度と光学伝導度実部の比の温度依存性 














図 4.20 DC 電気伝導度と光学伝導度実部の比の温度依存性、両軸対数表示 
(a) 0.5THz との比較 (b) 1THz との比較 (c) 0.25THz との比較 (d) 1.5THz との比較 
 
σDC/σTHzの濃度依存性をより分かりやすく見るために、図 4.19 の両軸を対数表示にしたもの





















度を温度 300Kのときに 1、温度 10Kのときに 0となるように規格化を行い比較した。図 4.21
における(a)、(b)、(c)、(d)はそれぞれ EG 濃度 0%、2%、7%、10%の場合に対応している。
ここで縦軸は(σ(T)- σ10K)/ (σ300K- σ10K)、横軸は温度で示している。 
 
 
図 4.21 DC 電気伝導度と光学伝導度実部の比較の温度依存性、 
(a) EG 0% (b) EG 2% (c) EG 7% (d) EG 10% 
 







の(σ(T)- σ10K)/ (σ300K- σ10K)の温度依存性は共通の関数で記述されることになる。結果、温度
依存性は図(a)及び図(b)における EG 低濃度試料(EG0%～EG2%)では、直流電気伝導度と光











4.2.3  THz帯光学伝導度の周波数依存性と温度依存性 
 前項では DC 電気伝導度と THz 帯光学伝導度を比較することで EG 濃度増加が電気伝導
に及ぼす影響を見てきた。直流電気伝導度の温度依存性は低伝導試料(EG 濃度 0-2 %)につい
て VRH 伝導的な電気伝導に対応する温度依存性を示したが、高伝導試料(EG 濃度 7%、10%)
















図 4.22 (a)EG0%の THz 帯光学伝導度実部 (b) EG10%の THz 帯光学伝導度実部 
 










るために横軸を周波数の 1/2 乗で示したグラフを図 4.23 に示す。 
 図 4.23(a)及び(b)は EG0%、(c) 及び(d) は EG0.5%、(e) 及び(f) は EG2%、(g) 及び(h) は
EG7%、(i) 及び(j) は EG10%の光学伝導度の周波数 1/2 乗(f1/2)依存性であり、縦軸を光学伝
















図 4.23 (a)(b)は EG0%、(c)(d) は EG0.5%、(e)(f) は EG2%、(g)(h) は EG7%、(i)(j) は EG10% 
(a)(c)(e)(g)(i)は温度領域 300K～5K、(b)(d)(f)(h)(j)は 80K 以下を表示 
 
 図 4.23 (a)及び(b)に着目する。これらのグラフは EG 濃度 0%の場合の光学伝導度の f1/2
依存性を示している。全体の温度領域を表示している図(a)及び 80K 以下に限定した低温領
域を表示している図(b)ともに光学伝導度実部の f1/2に対する直線的変化は見られない。次に
図 4.23 (c)及び(d)に着目する。これは EG 濃度 0.5%の場合の光学伝導度実部であるが、図
4.23(c)より光学伝導度実部は 100K で f1/2に対し直線的に変化していることが見て取れる。
また低温に限定した図 4.23(c)からは 80K で f1/2に対する直線的変化が見れらるが他の温度
領域では見られない。EG 濃度 2%以上の試料について、図(e)、(f)、(g)、(h)、(i)、(j)に関し


















 直流 4 端子測定では、EG低濃度試料で抵抗率が温度の低下に伴い急激に上昇し発散へ
向うことから極低温で絶縁体へ向かうことを観測した。一方で EG 高濃度試料では極
低温で抵抗率が有限値へ収束する傾向を観測した。 
 直流電気伝導度の温度依存性は EG 低濃度試料で温度のα乗(低温で-1/2、-1/3、-1/4)
に対し直線的に変化する可変領域ホッピング伝導的な傾向が観測された。一方で EG高
農試料では可変領域ホッピング的傾向は観測されなかった。 
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 Mottによる局在理論(Mott’s localization theory)[1-4]では、微視的な乱れが原因で起こる
ホッピング伝導の周波数依存性は以下(5-1)式で記述される。 
  sb  )0(                          (5-1) 











図 5.1  EG0%における(5-1)式による実験データの再現、図中 Mott’s localization theory
は(5-1)式において、b と S をフィッティングパラメータとして計算、 
 
またそれ以外は S=1 及び S=1/2 と置き、b をフィッティングパラメータとして計算 









実部であり、長い点線は S=1/2 と固定し計算した値を示している。なお、σ0には DC 直流電
気伝導度の値を用いた。ただし、S=1/2 の場合は明らかに直線性が見られない 10K の場合を
削除した。ここで用いた DC 直流電気伝導度の値は、80K、40K、10K それぞれの温度で、
0.05197S/cm、0.01244S/cm、1.07565×10-4S/cm である。また、ここのに示されている短
い点線は S=1 の場合の(5-1)式による計算結果を表している。以下図 5.2 は図 5.1 における横
軸を周波数の 1/2 乗表示に変えたグラフである。 
 
図 5.2 EG0%における光学伝導度の周波数依存性 
 
 図 5.1及び図 5.2において、80Kに着目すると、光学伝導度実部は S=1の場合に相当する、
周波数に比例した光学伝導度実部が観測されているように見えるが、(5-1)式より計算され
た S=1 の場合、また、S=1/2 の場合双方の直線に乗らないことが分かる。この傾向は 40K
の場合にも言える。一方で 10K の場合、S=1 のとき、(5-1)式は実験結果を再現できるが、
S=1/2 の場合は実験結果を再現できないことが分かる。この結果から光学伝導度の周波数依






図 5.3  EG0.5%における光学伝導度の周波数依存性 
 
 図 5.3 は EG 濃度 0.5%における光学伝導度の周波数 1/2 乗(f1/2)依存性、(5-1)式を用たデ
ータの再現である。この図も、図 5.1 と同様に縦軸を光学伝導度実部、横軸を f1/2でそれぞ
れ表わし、赤、水色で示されたそれぞれの点は実験結果を、実線は(5-1)式を用い、b と S を
フィッティングパラメータとして実験データを再現できるように計算された光学伝導度実
部であり、黒で示された点線は(5-1)式において、S=1/2 と置き計算された値を、また、緑の
点線は S=1 と置き計算された値をそれぞれ示している。温度 80K と 5K の二つの場合を比
較してみる。EG 濃度 0.5%の場合 80K では S=1/2 に直線的傾向を示すが、DC 伝導度を考
慮すると S=1/2 の直線では実験結果を再現することはできないことが分かる。またこのデー
タは S=1 の直線にものることはない。一方で、10K の場合、S=1 にした場合の計算結果は







図 5.4 EG2%における光学伝導度の周波数依存性 
 
 図 5.4 は EG 濃度 2%における光学伝導度の周波数依存性である。この図も図 5.1 図 5.3
同様に縦軸を光学伝導度実部、横軸を周波数 1/2 乗(f1/2)で表示している。図からは EG 濃度
0%及び 0.5%と同様に光学伝導度の周波数依存性が温度上昇により変化していることがみ
てとれる。また、80Kの場合も S=1/2 の直線では実験結果を再現することはできないことが
分かる。一方で 10Kの場合、光学伝導度実部は S=1 とすることで(5-1)式は実験結果を良く
再現することができる。この傾向は以下の図に示す EG濃度 7%から変化する。 
 図 5.5 に EG濃度 7%における光学伝導度の周波数依存性である。縦軸を光学伝導度、横









図 5.5 EG7%における光学伝導度の周波数依存性(横軸、周波数の 1/2 乗表示) 
 
 





る。なお、EG10%の場合は以下図 5.7 及び図 5.8 に示す。 








図 5.7 EG10%における光学伝導度の周波数依存性(横軸、周波数の 1/2 乗表示) 
 
 
図 5.8 EG10%における光学伝導度の周波数依存性 
 
 Mott による局在理論における光学伝導度の周波数依存性は(5-1)式におけるパラメータ S
の値により電気伝導の機構が特徴づけられている。これまでに示した実験データを最もよ
く再現できるように(5-1)式を用いて計算したパラメータ S の値を以下の図 5.8 に整理し、
Mott による局在理論と照らし合わせることで、本研究で得られた S の値にどのような意味






れ EG0 %、EG0.5%、EG2%、EG7%、EG10%に対応している。 
 
 
図 5.9 Mottによる局在理論における光学伝導度パラメータ S と DC 電気伝導度の関係 
 
 図 5.9 は S の値と DC 電気伝導度の値から大きく分けて、S<1 の低伝導領域と S>1 の高伝
導領域に分類される。図中では低伝導領域を緑で示し、高伝導領域をオレンジで示してい
る。図 5.1～図 5.8 に示した光学伝導度の特徴はこの図 5.9 に反映されている。緑色で囲ま
れた低伝導領域は EG 濃度 0%と 0.5%の低伝導試料の低温度の場合に対応し、温度上昇に
よる光学伝導度スペクトルの変化が、高伝導領域である S>1へ変化することを示している。
また EG 濃度の増加により S の値は S>1 の状態から S<1 の状態へ変化することが分かる。
この S の値は S=2 のとき、光励起キャリアによるホッピング伝導を意味することをすでに
述べた。本研究結果からは S=2 の値は得られなかった。高伝導領域に着目すると S の値は














5.2  LMD modelによる THz-IR-Vis帯分光スペクトル解析 
 






















を弱局在状態と言い、この場合の電気伝導度は LMD model で記述される。 







キャリアの応答は Drude model で記述される。フリーキャリアの光学応答を記述する複素
光学伝導度 






       )()()( 21  i     
          ))()((0  bi     
))()(()( 1020   bi        (5-3)              
ここでの 0 は真空中の誘電率、 b はフリーキャリア以外の比誘電率成分を表わしている。 















           (5-4) 



























)0(                (5-6) 




 m*がすでに知られていたならば、(5-5)式よりキャリア濃度 N 及び移動度 μDを求めるこ
とができる。キャリア散乱が強く 2/Γ が THz 帯周波数(0.1~10THz)を大きく上回る場合
THz 帯の σ1の周波数依存性は消失して一定となる。このような場合フィッティングパラメ
ータ(ωP, Γ )を一意的に決定するためには、σ1 と σ2 の同時フィッティングを行う必要があ
るが、σ2の計算に必要な THz 帯の εbは多くの試料で未知であり測定自体も困難である。し
たがってキャリア散乱が非常に強い場合、後述するように 2/Γ を十分にカバーできる周
波数領域まで解析スペクトル帯域を広げる必要がある。さらに、ここでは簡単な例を用い









5.2.3  LMD modelの検証 
 ここでは、先行研究で用いられているキャリアの弱局在を考慮した LMD model[2,13,14]に
よる解析結果を紹介し、この従来型 LMD model では実験結果を説明できないことを述べる。
また説明ができない原因を示すことにする。 























































































2     (5-8) 
 本研究では上記式を用い、THz帯電気伝導度及び IR-Vis 反射率の同時フィッティング




























11 )()()()(                (5-9) 
で表される誤差関数を最小化する simplex 法[15]を用いた。σ1THz、σ1LMDは THz 帯電気伝導度
実部、及び LMD model による計算値である。また、Rexp及び RLMDは IR-Vis スペクトルの
実験値及び LMD model による計算値である。α は重み係数である。RLMDの値は σ1LMDから
複素電気伝導度の(5-3)式を用いて複素誘電率 ε、複素屈折率n~ を求め、フレネル反射の式を
用いて計算した。その後、LMD model のフィッティングから得られたパラメータの値を用
いキャリア濃 Nc 及び局在化パラメータ kFl、移動度 μの評価を行った。キャリア濃度は 






























pc                  (5-10) 
と記述される。また局在化パラメータは 
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LMD                        (5-12) 
となる。 
以下、図 5.10 及び図 5.11 は LMD model による THz-IR-Vis 分光測定結果の解析結果で
ある。 
 






図 5.11 EG2%～EG10% LMD model による THz-IR-Vis 分光測定結果のフィッティング 
 
図 5.10 及び図 5.11 はそれぞれ EG 濃度 0%～1%と 2%～10%の THz 帯電気伝導度と
IR-Vis 帯反射率の温度依存性を表している。これらのグラフは縦軸を光学伝導度、横軸を
周波数で表示している。図 5.10に着目するとEG濃度が低濃度の試料について LMD model
による解析結果は THz 帯電気伝導度を良く再現できているように見える。しかしながら、
THz 帯電気伝導度と IR-Vis 帯反射率の同時フィッティングの結果は、低濃度試料につて、
温度の低下に伴い IR-Vis 反射率を再現できないことが分かる。LMD model による計算結
果は温度の低下に伴い実験結果から外れていくことを示している。一方、図 5.11 に示す高






果から、EG 濃度の低下に伴い、LMD model が適応できなくなるものと考えることができ
る。次に LMD model より求められたパラメータについて議論することにする。 
 
図 5.12 LMD model 適用により求められたパラメータの値 
(a)局在化パラメータ kFl (b)プラズマ周波数 ωP (c)キャリア濃度 Nc  
(d)キャリア散乱周波数 Γ (e)移動度 μ (f)LD model から求めた電気伝導度 σLD 
 
 上に示した図 5.12 は LMD model を適用することで求められたパラメータの温度依存







在化パラメータが 1 を切る場合であると同時に、THz-IR-Vis 帯にわたる広帯域分光スペク
トルをモデル計算が再現できなかった領域を表している。EG 濃度が低濃度の試料は THz
帯電気伝導度と IR-Vis 反射率の同時フィッティングにおいて低温になるにつれ LMD model
が実験結果を再現できないことをすでに述べた。EG 濃度の増加に伴い、キャリアは弱局在
状態からより金属へ近い弱局在状態へと変化していくことが見て取れる。EG 濃度が 2%以
上のとき局在化パラメータは 1 以上となる。この局在化パラメータが 1 程度のとき、キャ
リアは弱局在状態であることを意味する。以下に各 EG 濃度について局在化パラメータの温
度依存性、各種パラメータの温度依存性を表にまとめる。以後、局在化パラメータ kFl が 1
以上で LMD model によるスペクトルの再現が可能である EG 濃度 2%、7%、10%について
詳しくパラメータを見ていくことにする。 
 表 5.1～5.4 は EG 濃度 2%～10%の LMD model パラメータの温度依存性である。赤字で示
した局在化パラメータはLMD modelでのフィッティングが可能であり局在化パラメータkFl
の値が 1 以上の値を示している部分である。また------で示した部分は局在化パラメータが 1
を切り、かつ、LMD model による広帯域分光スペクトルの再現が不可能な領域であること
を表している。 
局在化パラメータは温度の低下に伴い低下し、EG 濃度 2%、7%の試料はそれぞれ 40K 及
び 20K で局在化パラメータの値が 1 を切る。これに対し EG 濃度 10%の試料では 300K～5K
にわたる温度領域で局在化パラメータの値が 1 を切ることはない。そして、図 5.12(b)に示
すプラズマ周波数は EG 濃度の違い及び、温度の違いによる大きな変化は見られない。また
これと関係して図 5.12(c)にみられるキャリア濃度は EG 濃度依存性及び温度依存性は殆ど
見られない。 
キャリア散乱周波数は、EG7%及び 10%の試料では温度の低下に伴い低下し、7%と 10%





















リア散乱周波数と平均自由行程はフェルミ速度を vF とした場合 l=vF/Γと記述されることか
ら、フェルミ速度を一定とした場合、平均自由行程は温度の低下に伴い増加していくこと
になる。LMD model を用いた解析では、双方のパラメータを比較したときに矛盾が生まれ




表 5.1 各 EG 濃度における局在化パラメータの温度依存性 
Temperature (K) EG 0% EG 0.5% EG 1% EG 2% EG 7% EG 10% 
300 0.99 0.98 0.99 1.06 1.17 1.34 
250 0.97 0.99 0.99 1.06 1.17 1.34 
200 0.99 0.99 0.99 1.04 1.16 1.29 
150 0.97 0.98 0.99 1.03 1.11 1.23 
100 0.97 0.98 0.98 1.04 1.08 1.18 
80 0.97 0.98 0.98 1.02 1.06 1.15 
40 0.96 0.97 0.99 0.99 1.01 1.07 
20 0.96 0.95 0.96 0.98 0.98 1.02 
13 0.96 0.94 0.96 0.99 0.97 1.02 
10 0.96 0.94 0.96 0.99 0.97 1.02 
 
表 5.2 EG2% LMD model パラメータの温度依存性 
Temperature (K) kFl ωP/2π (THz) Nc (/cm) Γ (THz) μ(cm
2/Vs) σLD-DC (S/cm) 
300 1.06 256 6.4×1020 214 1.14 117 
250 1.06 253 6.3×1020 217 1.11 112 
200 1.04 251 6.2×1020 209 0.78 77 
150 1.03 250 6.1×1020 218 0.65 62 
100 1.04 263 6.7×1020 260 0.59 63 
80 1.02 259 6.6×1020 264 0.40 42 
40 0.99 − − − − − 
20 0.98 − − − − − 
13 0.99 − − − − − 






表 5.3 EG7% LMD model パラメータの温度依存性 
Temperature (K) kFl ωP/2π (THz) Nc (/cm) Γ (THz) μ(cm
2/Vs) σLD-DC (S/cm) 
300 1.17 258 6.5×1020 240 2.47 259 
250 1.17 267 7.0×1020 255 2.29 257 
200 1.16 258 6.5×1020 248 2.24 235 
150 1.11 253 6.3×1020 236 1.84 185 
100 1.08 251 6.2×1020 241 1.28 127 
80 1.06 245 5.9×1020 233 1.08 101 
40 1.01 239 5.6×1020 223 0.22 19 
20 0.98 − − − − − 
13 0.97 − − − − − 
10 0.97 − − − − − 
 
表 5.4 EG10% LMD model パラメータの温度依存性 
Temperature (K) kFl ωP/2π (THz) Nc (/cm) Γ (THz) μ(cm
2/Vs) σLD-DC (S/cm) 
300 1.34 285 8.0×1020 242 4.07 518. 
250 1.33 283 7.8×1020 240 4.08 511 
200 1.29 278 7.6×1020 231 3.84 466 
150 1.23 274 7.3×1020 221 3.41 401 
100 1.18 269 7.1×1020 221 2.80 319 
80 1.15 267 7.0×1020 218 2.44 273 
40 1.07 252 6.2×1020 194 1.46 145 
20 1.02 242 5.7×1020 174 0.55 50 
13 1.02 237 5.5×1020 171 0.42 37 
10 1.02 237 5.5×1020 171 0.44 38 
 
 
5.2.4  LMD modelの修正 























































                  (5-14) 
(5-13)式と(5-14)式を比較すると、両式の違いは拡散長 L と Lω の部分だけであることが分
かる。この拡散長 L は、スケーリング理論[4,17,18,19,20]によると考えている系のサイズにより
非弾性散乱 Liや光散乱 Lω、磁場による効果を考慮した LHに置き換わる。例えば、拡散長
と平均時湯行程が等しい L=l の場合、光学伝導度は Drude 伝導に一致する。もし、拡散長が
平均自由行程より大きい L>l であるならば、波動関数の干渉による局在効果が表れる。つま
























          (5-15) 
(5-15)式における Liは拡散係数を D、非弾性散乱周波数を Γiとすると 
ii ΓDL /     
p
i aTΓΓ  0                   (5-16) 
と記述さる。ただしここで、Γ0 は絶対零度での非弾性散乱周波数を表し、また a は物質固
有の定数であり、P は散乱機構に依存する定数である。また T は温度を表している。つまり、
キャリアの拡散長が温度依存性を示すことになる。これに対し、(5-13)式における非弾性散

















ΓDL /                    (5-17) 
 iΓDL   /               (5-18) 
(5-17)式を(5-18)式のように変形した。(5-18)式は ωが非弾性散乱周波数程度 ω~Γiのとき成

















































































































































5.2.5  修正された LMD model(i-LMD model)の検証 
 (5-20)式で記述される修正された LMD model(以下 i-LMD model と表示、i は inlastic の
i)を用いて、THz 帯光学伝導度と IR-Vis 反射スペクトルの同時解析を行った。以下に結果
を示す。 
 
図 5.13 i-LMD model によるスペクトルの再現 
(a)THz 帯光学伝導度 (b)IR-Vis 反射率 
 
図 5.13 は i-LMD model によるスペクトルの再現である。ここでは EG 濃度依存性に着
目した。図(a)は縦軸を光学伝導度、横軸を周波数で示し、図(b)は縦軸を反射率、横軸を周
波数で表示している。図(a)(b)に示した実線は 10Kにおける THz 帯光学伝導度、及び IR-Vis
反射スペクトルの実験結果の再現を示している。複素光学伝導度の虚部は (5-20)式を
Kramers-Kronigh 変換することで得た。EG 濃度 7%以上の試料について、i-LMD model
は実験結果を良く再現できていることがわかる。一方で、EG 濃度 0%の試料では実験結果







図 5.14 EG7%の場合 i-LMD model によるスペクトルの再現(温度依存性) 
(a)THz 帯光学伝導度 (b)IR-Vis 反射率 
 
図 5.15 EG10%の場合の i-LMD model によるスペクトルの再現(温度依存性) 
(a)THz 帯光学伝導度 (b)IR-Vis 反射率 
 
 図 5.14は EG濃度 7%の場合の i-LMD modelによるスペクトルの温度依存性の再現であ
る。図(a)は THz帯光学伝導度であり、縦軸を光学伝導度、横軸を周波数で示している。温
度は 300K、200K、100K、40K、20K、10K の場合を表示している。図(b)は IR-Vis 反射
率である。こちらは縦軸を反射率、横軸を周波数で表示し、温度領域は(a)と同様である。
図 5.14(a)(b)からは i-LMD model が THz 帯光学伝導度、及び IR-Vis 反射率の温度依存性
及び周波数依存性を良く再現していることが分かる。また、図 5.15(a)(b)は EG 濃度 10%の






 これらの解析結果は EG 濃度 7%以上で、i-LMD model により実験結果(周波数依存性と
温度依存性)を再現することができることから i-LMD model は電子状態と構造乱れを結び
付けることができる有力な候補と言える。 
図 5.16 は i-LMD model 解析より得られた各パラメータの EG 濃度依存性及び温度依存
性を示している。本研究の実験では温度依存性を示さない IR-Vis 反射率が観測されたこと
から、プラズマ周波数pは温度依存せず、pは EG7%と EG10%でそれぞれ 1,460 THz 及
び 1,550 THz となった。EG 濃度の増加に伴い増加したことからキャリア濃度の増加が示
唆される。ここから(2-19)式を用いることで 5.3×1020 cm-3、及び、6.0×1020 cm-3と見積
もられる。ただしここで有効質量は
0
* 79.0 mm  と見積もった[10]。有効質量については様々
な議論がされている。本研究では、PEDOT:PSS は薄膜の密度が 1.45 g cm-3、PEDOT:PSS
の配合比率が 1:2.5 であるあり、モノマーの分子量は PEDOT(140)、PSS(182)であること





波数、横軸を温度で表示している。この図における黒い点、及び赤い点は EG 濃度 10%及
び 7%の場合の全散乱周波数 Γを表している。また白抜きの黒い点と赤い点はそれぞれ EG
濃度 10%と 7%の場合の弾性散乱周波数 Γeを表している。全散乱周波数 Γ は非弾性散乱周
波数 Γi を用い、Γ=Γe＋Γi と記述されることになる。図に示すように、全キャリア散乱周波











図 5.16 LMD model より計算された各種パラメータの値 
     (a)キャリア散乱周波数とキャリアの弾性散乱周波数の温度依存性  
     (b)キャリアの非弾性散乱周波数の温度依存性 
 
図 5.17 LMD model より計算された各種パラメータの値 
 
 次に示す図 5.17 はモデル解析より得られた局在化パラメータの温度依存性である。縦軸







































                    (5-21) 
 (5-21)式より計算された移動度と σ=Neμより計算された電気伝導度を図 5.18 に示す。 
 
図 5.18 LMD model より計算された移動度(a)電気伝導度(b) 
 




定より計測された電気伝導度である。EG 濃度 7%及び 10%双方とも、i-LMD model より外
挿される直流電気伝導度の値と実測の値がほぼ同じになる結果が得られた。このことから、
i-LMD model は直流電気伝導度も再現できることが分かった。 















i-LMD modell より計算された直流電気伝導度をそれぞれ表わしている。 
 
 図 5.19 は四端子測定より得られた直流電気伝導度及と i-LMD model より計算された直
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               (5-23) 
と求められる。また非弾性散乱長 Li及び Lωは(5-18)式を用いることで 
 iΓLD  
2
ω                             (5-24) 













                           (5-26) 
(5-26)式が得られる。尚、Liは(5-26)式において ω=0 の場合である。(5-22)式に記述される
























































く、広帯域分光スペクトルを説明することができる最適なモデルは未だ定まっていない。       










ホッピング伝導で取り扱う電気伝導モデルとして、Series sequence of free and hopping 
carriers (SSFHC) model があり、以下の式で記述される。 




                    (5-27) 
 上記式における σD、及び σHはそれぞれ金属部分(Drude)とホッピング伝導部分に対応し、

































図 5.22 SSFHC model における電気伝導描像 
図中の赤い部分は PEDOT 結晶を表している 
 
図 5.22 は SSFHC model が表わす電気伝導機構である。図中の赤い部分は PEDOT 結晶を表
し、結晶内は金属伝導でキャリアが輸送され、結晶間の電気伝導はホッピングにより伝導
すると考える。 
 本研究では SSFHC model を用い、LMD model と同様に THz 帯電気伝導度と IR-Vis 反射率
をフィッティングすることで、SSFHC model のパラメータ ωP、Γ、f、τh、σh-DCを決定する
ことでモデルの妥当性を検証した。初めに、ωP、Γ を IR-Vis 反射スペクトルから Drude 成
分を用い決定し、その後 Drude 成分から求められた ωP、Γを用い f、τh、σh-DCを決定した。
















図 5.23 における(a)(b)、(c)(d)、(e)(f)、はそれぞれ EG 濃度 0%、0.5%、1%、2%に対応す
るTHz帯光学伝導度の温度依存性と IR-Vis反射率のSSFHC modelによるスペクトルの再




表 5.5 EG 濃度と体積分率 
EG 濃度(%) 0 0.5 1 2 
体積分率 f 0.44 0.46 0.46 0.47 
 





図 5.24 SSFHC model 解析より得られた金属部分のパラメータ 
(a)プラズマ周波数(体積分率分の補正を考慮した値) 
 (b)キャリア散乱周波数 (c)金属電気伝導度 
 













図 5.25 SSFHC model 解析より得られたホッピングパラメータ 
(a) ホッピング伝導度の T -1/2依存性 (b) ホッピング伝導度の T -1/3依存性 
 (c) ホッピング伝導度の T -1/4依存性 
 
図 5.26 SSFHC model 解析より得られたホッピングパラメータ 





 図 5.25(a)、(b)、(c)は横軸を T-1/2、 T-1/3、T-1/4に縦軸を電気伝導度の常用対数表示してい
る。この温度 T 依存性がグラフ上で線形に表わされるならば、電気伝導度の機構は可変領
域ホッピング伝導的機構を示すこととなる。(a)、(b)、(c)における実線は各グラフにおける










EG 濃度の増加に伴い増加していることを示している。これらの結果から EG 低濃度試料、
つまり低伝導膜についてのキャリアの光学応答は SSFHC model を用いるとことで良く説
明できると考えられる。 














exp                          (5-30) 
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図 5.27 ホッピングモデルによるホッピングレートの再現 
 




5.6 は(5-32)式を用い導出された EG濃度と局在準位間エネルギーである。 
 
表 5.6 EG 濃度と局在準位間エネルギーの関係 
EG 濃度(%) 0 0.5 1 2 
T0(K) 66 71 76 48 
局在準位間エネルギーE(meV) 5.7 6.1 6.6 4.2 
定数 C 0.29 0.30 0.36 0.87 
 
 局在準位間エネルギーは EG 濃度の増加に伴い減少する。これは、構造乱れにより発生し
た不規則ポテンシャルが EG 濃度の増加に伴い改善されているためと考えることができる。
その大きさは数 meV 程度と見積もられた。しかしながら、得られた T0の値は直流四端子測
定より得られた可変領域ホッピング伝導の T0の値に比べ 10000 分の 1 程度と小さい。これ
は局在準位間をホップするときのエネルギーに 10000 倍の差があることを意味している。











5.3  本章のまとめ 
 第四章では、直流四端子測定から EG 低濃度の低伝導試料では可変領域ホッピング伝導
的温度依存性が観測され、THz 帯光学伝導度は周波数の増加とともに増加する傾向を示し、
IR-Vis 帯反射率からはフリーキャリアの存在が示唆されることを述べた。また、直流電気

















考えられ、これを考慮した電気伝導モデル LMD model を適用し解析を行った。LMD 
model は EG 高濃度(7%、10%)高伝導試料について広帯域分光スペクトルを良く再現
できた。しかしながら、得られたパラメータは矛盾を含み周波数依存性と温度依存性
を同時に説明することができないことが明らかとなった。 
 電磁波によるキャリアの応答を考慮した LMD model にキャリアの非弾性散乱周波数




















PEDOT を金属に、絶縁性の PSS を金属間に分布する絶縁体に見立て、金属伝導とホ




測定より得られたホッピングエネルギーと比較して 10000 分の 1 程度と小さいことか
ら、この金属伝導とホッピング伝導を考えた混在系では実験結果を説明できないこと
が明らかとなった。また、その原因として、金属部分に構造乱れの効果が含まれてい
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構造乱れによるキャリアの非局在化を考慮した電気伝導モデル LMD model が最も当ては
まると解釈し、モデル適用による解析を行った。Mott による局在モデルの解析から、THz
帯光学伝導度は EG 濃度に関係なく、乱れた金属状態であると解釈できた。一方で、弱局






存性と温度依存性と説明できるように、非弾性散乱を考慮した形に LMD model に修正を加
えモデルの検証を行った。 
 結果、EG 濃度が低濃度、低伝導試料では広帯域分光スペクトルは乱れた金属状態を示し



















PEDOT を金属に、絶縁性の PSS を金属間に分布する絶縁体に見立て、金属伝導とホッピ















































































































1. Y. Yamada, M. Yamashita, C. Otani, “Carrier Transport of Conducting Poymer 
PEDOT:PSS Investigated by Temperature dependence of THz and IR Spectra,” Proc. 
Of IRMMW 2014, M4/E-12.9(2014). 
2. M. Yamashita, Y. Yamada, K. Hashimoto, T. Sasaki, H. Okuzaki,C.Otani, “Carrier 
delocalization in conducting polymer PEDOT*PSS investigated by Temperature 
dependence of THz conductivity and infrared reflectance spectra,“ Proc. Of ICMS 
2014, F3.3-2(2014). 
3. Y. Yamada, M. Yamashita, T. Sasaki, H. Okuzaki, and C. Otani, “Temperature 
dependence of Conductivity of PEDOT:PSS in Terahertz Region,” Proceedings of 
37th International Conference of Infrared Millimeter and THz waves  
(IRMMW-THz 2012), Thu-A-4-5, Australia, Sep., (2012). 
4. M. Yamashita, Y. Yamada, C. Otani, Y. Mochizuki, H. Okuzaki, and Y. Sasaki, 
“Carrier transport in conducting polymer PEDOT:PSS  investigated by THz and 
IR-UV spectroscopy,” Proceedings of 2nd International Symposium on Terahertz 
Nanoscience (TerNano 2012), Okinawa, July, (2012). 
5. Y. Yamada, M. Yamashita, T. Sasaki, H. Okuzaki, C. Otani, “ Carier transport in 
conducting polymer PEDOT:PSS thin films studied by terahertz and infrared 





1. C. Otani, M. Yamashita, Y. Yamada, “Non-destructive evaluation of organic conducting 
polymer by ultrabroadband THz-IR-vis spectroscopy,” Energy Materials Nanotechnology 
(EMN) Hong Kong, Hong Kong, China, 2015.12.9. 
2. C. Otani, M. Yamashita, Y. Yamada, “Broadband THz Spectroscopy of Organic Conducting 
Polymer,” Energy Materials Nanotechnology Open Week, Chengdu, China, 2015.9.24. 
3. M. Yamashita, Y. Yamada, C. Otani, ” THz-IR-Vis spectroscopy of organic 
conducting polymer PEDOT:PSS,” 5th International Symposium on Terahertz 
Nanoscience (Teranano V), Martinique, France, 2014. 12. 1-5. 
4. 山田雄介, 山下将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, “導電性高分
子 PEDOT:PSS薄膜の THz-IR分光によるキャリア輸送解析” 第 75回応用物理学会秋








1. Y. Yamada, M. Yamashita, C. Otani, “Carrier Transport of Conducting Polymer 
PEDOT:PSS Investigated by Temperature Dependence of THz and IR Spectra,” 
IRMMW 2014, M4/E-12.9(2014). 
2. Y. Yamada, M. Yamashita, K. Hashimoto, T. Sasaki, H. Okuzaki, C. Otani, 
“Study of carrier transport of conducting polymer PEDOT:PSS by temperature 
dependence of THz and IR spectra,” International Symposium on Frontier of 
Terahertz Science, Okinawa, 2014.8.4-6. 
3. M. Yamashita, Y. Yamada, K. Hashimoto, T. Sasaki, H. Okuzaki,C.Otani, “Carrier 
delocalization in conducting polymer PEDOT*PSS investigated by Temperature 
dependence of THz conductivity and infrared reflectance spectra,“ Proc. Of ICMS 
2014, F3.3-2(2014). 
4. M. Yamashita, Y. Yamada, K. Hashimoto, T. Sasaki, H. Okuzaki, C. Otani, “Carrier 
delocalization in conducting polymer PEDOT:PSS investigated by temperature 
dependence of THz conductivity and infrared reflectance spectra,“ ICSM 2014, 
Thrku, Finland 2014. 7.4 
5. Y. Yamada, M. Yamashita, T. Sasaki, H. Okuzaki, C. Otani, “Solvent effect on 
temperature dependence of Terahertz conductivity in conducting polymer 
PEDOT:PSS thin films,” International Symposium on Frontiers in THz Technology 
(FTT2012), Nara, Nov. (2012). 
6. Y. Yamada, M. Yamashita, T. Sasaki, H. Okuzaki, C. Otani, “Temperature 
dependence of Conductivity of PEDOT:PSS in Terahertz Region,” Infrared, 
Millimeter and Terahertz Waves (IRMMW-THz 2012), Wollongong, Australia, Sept. 
(2012). 
7. Y. Yamada, M. Yamashita, T. Sasaki, H. Okuzaki, C. Otani, “Carrier transport in 
conducting polymer PEDOT:PSS thin films studied by terahertz and infrared 




1. 山田 雄介, 山下 将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, 「導電性高
分子 PEDOT:PSS 薄膜の THz-IR 分光によるキャリア輸送解析」、 第 63 回高分子討論
会、長崎大学文教キャンパス、2014 年 9 月 24 日-26 日 





イナミクス」第 75 回応用物理学会秋季学術講演会, 北海道大学札幌キャンパス, 2014
年 9 月 17日-20日 
3. 山田 雄介, 山下 将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, 「導電性高
分子 PEDOT:PSS 薄膜の THz-IR 帯光学特性の温度依存性」、第 61 回応用物理学会春
季学術講演会、青山学院大学相模原キャンパス、2014 年 3 月 17 日-20 日 
4. 山田 雄介, 山下 将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, 「THz-IR
分光法を用いた有機導電性高分子 PEDOT:PSS 薄膜の高導電性発現機構に関する研
究」、NICT-理研合同テラヘルツ研究交流会、NICT 小金井、2014 年 1 月 17 日 
5. 山田 雄介, 山下 将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, 「有機導
電性高分子 PEDOT:PSS薄膜の高導電性発現機構解明へ向けて」、テラヘルツ秋の学校、
宮城蔵王ペンションレインボウヒルズ、2014.11.21-22. 
6. 山田 雄介, 山下 将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行,「導電性高
分子 PEDOT:PSS の THz-IR 帯光学特性の温度依存性」、応用物理学会テラヘルツ電磁
波研究会主催研究討論会「テラヘルツセンシング及びシミュレーション技術の進展」、
機械振興会館、東京、2013 年 3 月 4-5 日 
7. 山下 将嗣, 山田 雄介,大谷知行, 奥崎 秀典, , 佐々木 孝彦, 「THz及び IR-UV 分光を
用いた導電性高分子 PEDOT:PSS キャリア輸送特性非破壊評価」 電気学会先端光・
量子発生利用技術専門委員会研究講演会、仙台、12月(2012) 
8. 山田  雄介 , 山下  将嗣 , 佐々木  孝彦 , 奥崎  秀典 , 大谷  知行 , 「導電性高分子
PEDOT:PSS 薄膜の THz帯光学伝導度の温度依存性」、第 73 回応用物理学会学術講演
会、松山、9 月(2012). 
9. 山田 雄介, 山下 将嗣, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, 「THz-IR-UV 分光を用い
た PEDOT:PSS キャリア輸送に対するコロイド粒子サイズの影響評価」、第 59 回応用
物理学関係連合講演会、東京、3 月(2012). 
10. 山田 雄介, 山下 将嗣, 橋本 顕一郎, 佐々木 孝彦, 奥崎 秀典, 大谷 知行, 「広帯域分




1. 第 61回応用物理学会 春季学術講演会 講演奨励賞 
山田雄介, 山下将嗣, 橋本顕一郎, 佐々木孝彦, 奥崎秀典, 大谷知行 
“導電性高分子 PEDOT:PSS 薄膜の THz-IR 帯光学特性の温度依存性,” 
第 61 回応用物理学会春季学術講演会, 2014 年 3 月 19 日, 相模原. 
 
 
 
 
 
155 
 
謝辞 
 
 本研究は理化学研究所光量子工学研究領域テラヘルツ光研究グループテラヘルツイメー
ジング研究チームにて行われました。研究遂行にあたり、多くの方々のご協力及び、ご支
援を賜りましたので、ここに感謝の意を表したいと思います。 
 研究遂行にあたり、研究手及び本論文作成など本研究全般にわたり、常に向き合い、ご
指導頂いた理化学研究所光量子工学研究領域テラヘルツ光研究グループグループディレク
ター兼東北大学大学院理学研究科物理学専攻客員準教授である大谷知行準教授に心から感
謝し、お礼申し上げます。また、研究遂行にあたり有益なご助言、試料作製、キャスト膜
試料の提供、及び低温実験にご協力して下さいました東北大学金属材料研究所低温電子物
性、佐々木研究室、佐々木孝彦教授に深く感謝の意を表します。 
 物理学的観点から本研究に関する貴重なご意見をして下いました東北大学大学院理学研
究科物理学専攻、岩井伸一郎教授、谷垣勝己教授、平山祥朗教授に心から感謝致します。 
 実験遂行にあたり、光学系構築のノウハウ及び研究内容について議論して下さいました
理化学研究所、山下将嗣博士に心から感謝の意を表します。また、実験系構築にあたりご
助言を下さいました保科宏道博士、低温実験を行うときにセルノックス温度計を貸して下
さいました鈴木晴博士に心から感謝の意を表します。 
 試料の作製、一部試料の提供をして下さいました山梨大学大学院医学工学総合研究部工
学学域、物質工学系、奥崎研究室、奥崎秀典教授に心から感謝致します。 
 研究遂行にあたり、様々な議論にお付き合い頂きました東北大学大学院生、池田翔様、
心から感謝致します。 
 そして、日頃から様々な面でご協力頂いたテラヘルツイメージング研究チーム、佐々木
芳彰博士、美馬覚博士、問題に直面した時に助けて下さいましたテクニカルスタッフの林
朱様、秘書の山田真美様、笹田敦子様、東北大学大学院生、石田美咲様、Tapsanit Piyawath
様、東北大学大学院理学研究科物理学専攻、光物性物理研究室秘書の渡辺由紀子様に心か
ら感謝いたします。 
